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gujistigen Effekte: (1) er macht das Harz wasserloslich oder in Wasser dlspergierbar; (2) er kaialysiert die 
Vernetzung des Beschichtungsfilrnes in der Aushartungsstufe; und (3) er wird aufgrund eines Hofmann-Abbaus 
aus dem Beschichtungsfilm elimimert, der nach der vernetzenden Aush.arrung des Bescbichtungsfilmes durch 
Erhitzen-Ieichtbewirkt wird ;~so-k aim eine.VerschlechterungJverschiedeoer YerhaltenseigenschaJten.jivie Was- 
ser- und chemische Bestandigkeit, des ausgeharteten Beschichtungsfilrnes vermieden werden. Beschichcungsfil- 5 
me konnen sorait Ieicht vermieden werden, und nach dem erficdungsgemaBen Verfahren konnen ausgehartete 
BescbichtungsriJme rait guten Verhaltenseigenscbaften, wie gute Wasser- und chemische Bestandigkeiu erhalten 
werden. 

Wenn das Harz mit polymerisierbaren, ungesattigten und aprotischen, Onium-haltigen Gruppen ein aromatr- 
sches Epoxyharzderivat ist, das 03 bis 10 Mol pro kg Harz der polymerisierbaren, ungesattigten Gruppen und io 
0,1 bis 3 Mol pro kg Harz der Onium-haJugen Gruppen enthalt, dann kann sich der Aushartung des Harzes unter 
Zugabe eines Photopolymerisauonsinitiators durch Vernetzung mittels aktinischer Strahlung das Herauslosen 
der unbelichteten Gebiete mit Wasser oder einer waBrigen, verdunnten Saurelosung aJs EntwickJer anschlieBen. 
Wenn der Beschichtungsfilm in diesem FaJI nach der vernetzenden Aushartung unter aktinischer Strahlung einer 
Nachhartung unterworfen wird, erhalt er u. a. eine gute Lotp^Utierbestandigkeit, Warmebestandigkeit, chemi- 15 
sche Bestandigkeit und Haftung an dem Substrat, was den Film als einen mit Muster versehenen Resistfilm 
besonders wunschenswert macht 

ErfindungsgemaG wird ein Harz verwendet, das polymerisierbare, ungesattigte und aprotische, Onium-haltige 
Gruppen der obigen Formel (I) enthalt und in Wasser lOslich oder dispergierbar ist. Jedes Harz, das polymerisier- 
bare, ungesattigxe und Onium-haltige Gruppen der obigen Formel (I) enthalt, kann ohne besondere Beschran- 20 
rung verwendet warden, und das Harz kann ein bckanntcs Acryi-, Polyester-, Urethan-, Polybutadien-, Alkyd-, 
Epoxy- oder Phenolharz sein, wobei Acryl-, Polyester- und Epoxyharze bevorzugt werden. ErfindungsgemaB 
werden Harze, deren Hydroxylgruppe an ein primares Kohlenstoffatom gebunden ist, vom Standpunkt der 
Aushartbarkeit besonders bevorzugt. Das Molekulargewicht des Harzes ist nicht kritisch. Im allgemeinen sollte 
jedoch das Molekulargewicht des Harzes, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie (GPC), vorzugs- 25 
weise 250 bis 100 000. insbesonder/r 400 bis 50 000, und ganz besonders 500 bis 20 000, betragen. Ein Molekular- 
gewicht uber dem oberen Bereich ist unzweckmaBig, da cs moglicherweise Beschrchtungszusammensetzungen 
mit schlechterer Yerarbeitbarkeit liefert. 

Als oben genannte polymerisierbare, ungesattigte Gruppe geeignet sind Acryloyl-, Methacryloyl-, Uaconoyl-, 
Maleoyl-. FumaroyK CrotonoyI-, Acrylamido-, Methacrylarnido, Cinnamoyl-, Vinyl-, Allyl- und ahnliche Grup- 30 
pen, vorzugsweis*' Acryloyl-. und Acrylamidogruppen. 

Die polymerisierbare, ungesattipre Gruppe kann entweder in den Harzanteil, der als Kation des Oniumsalzes 
dient, oder in das Anion des Oniumsalzes einverleibt werden. Im letzteren Fall wird eine organische Carbonsaure 
mit einer polymerisierbaren, ir-tgesauigten Gruppe verwendet, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure. 
MaIeinsaure-monoalkyl-(Ci— C6)estcr, Fumarsaure-monoaIkyI-(Ct — Ce)ester, Itaconsaure-monoalkyl- 35 
(Ci — Cbjester. 

Die aprotische, Oniumhaltige Gruppe, die die obige Formel (I) hat, muB so gebaut scin, daB das Kohlenstoff- 
atom in p-Stellung zum Omumsalz-bildenden Stickstoff-, Phosphor- oder Schwefelatom ein sckundares Kohlen- 
stoffatom mit einer Hydroxylgruppe ist. Ein derartiges aprotisches Oniumsalz ist ein quatemare* Ammonium- 
salz, ein quaternares Phosphoniumsalz oder ein tertiares Sulfoniumsalz. Besondere Beispiele des Kalions in der 
aprotischen, Onium-haltrge Gruppe sind wie Folgt: , 



- CH — CH, — — Rj (I) 

I I 
OH R, 

R, 50 

-CH — CH, — P 3 — Rj (2) 
I I 



OH R 4 

Rj 
I 

CH -CH, — S* (3) 

I I 
OH R> 



55 



60 



In den obigen Formeln sind R2, R3 und R4 glcich oder verschieden und jeweils eine organische Gruppe mil 1 
bis 14 Kohlensioffatomen. Die organfschen Gruppen R2 und R3 oder R2, R 3 und R4 konnen gemeinsam und 
zusammen mit dem benachbarten Stickstoff-, Phosphor- oder Schwefelatom eine heterocyclische Gruppe 65 
bilden. 

Die durch R 2 , R3 und R* dargcstcllicn orgar.ischen Gruppen mit 1 bis 14 Kohlensioffatomen sind auf keinc 
besondere Art beschrankt, vorausgesetzt, sie slorcn die lonisierung der Ammonium-, Phosphonium- oder 
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erfotgen, wie z. B. durch (i) Additionsreaktion zwischen der Carboxy- und Epoxygruppe, (ii) Additionsreaktion 
zwischen dcr Hydroxy- und Epoxygruppe, (iii) Vcrestcrungsrcaktion zwischen der Hydroxy- und Carboxygrup- 
pc, (iv) Additionsreaktion zwischen der Isocyanat- und Hydroxygruppe, (v) Halbveresterungsrcaktion zwiichen 
der Hydroxygruppe. und dem Saureanhydrid oder (vi) Estcraustauschreaktion zwischen der Hydroxy- und 
Eslergruppe. Die poTymerisierbare, u'ngesaltigle Gruppe kann entwedcr in ciner Verbindung mil ciner derani- 
gen funkiioncllen Gruppe dcr obcngcnannten Art oder im Harz oder in beidcn enthakcn sein. 

Die Reaktionen (i), (ii) und (iv), die fur die oben genannien Rcaktionen typisch sind, werden im folgenden 
genauer beschrieben. . 

Als Verbindung. die die polymerisicrbare, ungesattigte Gruppe und Carboxygruppe enthalt und in der obigen 
Reaktion (i) verwendbar ist, konnen genannt werden (Meth)acrytsaure, Crotonsaure, Itaconsauremonoalkyle- 
stcr Maleinsauremonoalkylcstcr und Fumarsauremonoalkylester. Als Verbindung. die die polymerisierbare. 
ungesattigte Gruppe und Hydroxygruppe enthalt und in der obigen Reaktion (ii) verwendet werden kann, 
konnen z. B. 2-Hydroxyelhyl(meth)acrylat. 2-Hydroxypropyl(nicth)acrylat, AMylnlkohol, N-Methylol(mcth)acry- 
iamid und ahnliche cinwertigc Aikohole rnit einer polymerisierbarcn, ungesauigten Gruppe genannt werderv Als 
Verbindung. die die polymerisierbare. ungesiittigte Gruppe und Isocyanatgruppe enthalt und in der obigen 
Reaktion (iv) verwendbar ist. konnen aquimolare Addukle zwischen den oben genannten einwertigen Alkohol- 
en. die die polymerisierbare, ungesattigie Gruppe enthahen, und einer Diisocyanatvcrbindung. w 1C Tolylendnso- 
cyanat oder l3ophorondiisocyanat, und a,u-Dimethyl-n-isopropcny)benzy!isocyanat genannt werden. 

UlC cuiiuiirung ucr v/iiiuni-immgcn * ««< v/«j j • ». — »» — --o - 

(a) oder fo) erfotgen. 

(a) Das Verfahren umfaGt die Umscuung eines eine 2-Halogcn- 1 -hydroxyethylgruppe. enthahenden Harzcs 
mil einem tertiaren Ainin. einem Phosphin oder Thioether in Anwesenheit oder Abwesenheit eincs incrtcn 
organischen Losungsmittels. die an<;chlieBende Umwandlung des Halogenatoms durch Amonenaustausch in eine 
Hydroxylgruppc und die Umsetzung des crhaltenen Harzcs mil einer organischen Saure. 

Wcnn die mil dem Harz umzuselzende Verbindung ein icrtiftres Amin isL kann die obige Reaktion durch die 
folgendc Rcaktionsgleichung dargestelh werden: 

R, 

(P^CH-CHj-X + N — Ri — (P)-CH — CH,— N* — R, ■ X* 

OH R 4 OH R. 

In der obigen Glcichung ist <D der Basisteil des Harzes. X ist cin Halogenatom, und R 2 . R 3 und Ra sind wie oben 

de \Venn "anstelle des tertiaren Amins ein Phosphin verwendet wird, wird anstelle von N in der obigen Gleichung 
P eingesetzL und bei Verwendung eines Thioethers anstelle des tertiaren Arnins wird in der obigen Gleichung IN 
durch S ersetzt und dcrTeil —R« wird weggelassen. 

Die oben genanntc Reaktion zwischen dem Harz und dem tertiaren Amin. Phosphin oder Thioether crfolgt 
durch Erhitzenauf tOO bis 1 50° C. Diese Reaktion ist in I bis 20 h beendeL 

Die Substitution des Halogenatoms durch eine Hydroxylgruppe kann z. B. erfolgen, mdem man das zu 
behandelnde Harz durch eine Schicht eines ublichen Anionenaustauscherharzes leiteL und zwar z. B. in Form 

VO Die C Reaktion zwischen dem so erhaltenen hydroxysubstituierten Harz und der organischen Saure erfolgt 
leichu wcnn beide Reaktionsieilnehmcr bei Raumtemperatur miteinander in Beruhrung gebracht werderu 

(b) Das Verfahren umfaOt die Umsetzung eines eine 1,2-Epoxygruppe enthaltenen Harzes gleichzeitig mit 
einem tertiaren Amin. Phosphin oder Thioether und einer organischen Saure in Anwesenheit oder Abwesenheit 
eines incrten organischen Losungsmittels. ... „ , , ,,. 

V/enn die mil dem Harz umzusetzende Verbindung ein teruares Amin ist, kann die obige Reakuon durch die 
fo'gende Reaktiorsgleichung dargestellt werden: 

R, 

fpUCH CH 2 -r N — Rj HOCORi — ®- CH — CH 2 — N* — R, - 0 3 CO R, 

° L OK R, 

In der obigen Gleichung sind Ri, R2, Ri, R* und ©wie cben definierL 

Wenn anstelle des tertiaren Amins ein Phosphin bzw. ein Thioether verwendet wird, dann erhak man die 
entsprechenden Reaktionsgleichungen wie oben fur Methode (a) erlautert, namlich, uidem man N durch P 
ersetzt bzw- N chirch S ersetzt und denTeil — R4 weglaBL 

Die obige Reaktion zwischen dem Harz, tertiaren Amin und der organischen Saure erfolgt unter Erhitzen aur 
40bis80-C;sIcistin1 bis 20 h beendeL _ „ . u „ M v _ M t , ^ 

Als inertes, organiscnes Losunesautiei zur Vciwcuuuug tm vu^geii t chqui^ w u*.™. v ^ 

nennen- EtheraikohoUosungsmittd, wie EthylenglykoLmonobutylether, Ethylenglykolmonoe thy] ether, tthylen- 
slvkolmonomethyiether, Diethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonoethyl ether und Diethylengly- 
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teln.die em Laufen verhindern, cnthaken. Als farbcndc Pigmcnte, Fullmiuel, Rostschutzpigmente und Farbstoffe 
konnen die auf dem Gebiet der Farben und Tinten ublichersveise verwendeten. vorzugsweise in eincr Gesamt- 
menge von hochstens 50Gew.-%, insbesondere hochstens 30 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehah dcr 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung, verwendct werden. Die polyfunktionellen Vinylmonomeren oder Oligo- 
meren uriierstUtzen die Verbesserung dcr physikalischcn Eigenschafien der Beschichtungsfilme; sic umfassen 5 
u. a. Trimethylolpi'opan-trijmcthjacrylat, Dipentaerythrii(meth)acrylat, Norbornen.-di(meth)acrylai und Tricy- 
c!odecandimethanol-di(meth)acrylal. Diese polyfunktionellen Vinylmonomeren oder Oligomeren und/odcr die 
thermoplastischen Potymeren werden vorzugsweise in einer Menge von hochstens 30 Gcw,-%, bezogen auf das 
Feststoffgchalt der Beschichtungszusammensetzung, verwendet. 

ErfindungsgemaQ werden die Beschichiungsfilme, die aus dem obigen Harz hergestelll sind oder dieses als 10 
Hauptkomponcnte emhalien. ausgchfirtet. indem man sie aktinischer Strahlung. z. B. U V-Licht. oder Elektronen- 
strahlen zwecks Vernetzung aussetzi und sie dann auf eine Temperatur von mindestens 80°C erhitzi. Auf diese 
Wcisc werden die Onium-Tcile. die im ausgeharteten Beschichtungsfilm verbleiben und die die Wasser- und 
chemischc Bestandigkeit und andere Eigenschafien des Films beeintrachtigen. thermisch zersetzt. wodurch der 
ausgehariete Beschichiungsfilm eine gutc Wasser* uml chemische Bestandigkeit und andere Verhalienseigen- \s 
schaften erhiilt. 

Als Quelle der aktinischen Strahlung kann jede bisher dafur bekannte Quelle, wic UV-Lich(. verwendct 
werden. Am zweckmaBigsten ist eine ! bis 10 kW (Ultra)Hochdruck-Quecksilberlampe. Eine Quecksilberlampe. 

BoaenlamDe. XenonlamDe oder ahnliches ist ebenfalls verwendbar. Die 
ScschichturT'sHlme \verder. mil der aktinischen Strahlung in einer fQr die Aushartung notwendigen Dosis. 70 
gewohnlich 10 bis 2000m]/cm 2 . bestrahlt. Wo die Beschichtungszusammensetzung keinerlei Pigment enthait. 
sollte die Dosis vorzugsweise SO bis 200 mj/cm 2 betragen. und in Fallen, wo die Zusammensetzung ein oder 
mehrere Pigmenie enthait, sollte die Dosis vorzugsweise 100 bis 800 mj/cm 2 betragen. 

Als Elektronenstrahlbeschlcunigcr fur die Bestrahlung der Beschichtungsnimc mil Elektronenstrahlen konnen 
z.B. genanni werden: Cockcrofl-Bcschleuniger. Cockcrofi-Walton-Beschleuniger, Bcschleuniger vom Reso- 25 
nanztransformator-Typ. Transformator-Typ. Transformator mil isoliertem Kern, Dynarnitron-. lincarer Fila- 
ment-, Brcitsirahk Flachenstrahi-. Kathoden- und Hochfrequenz-Beschleuniger. Die Elektronenstrahl-Dosis ist 
nichi kriiisch. vorausgesctzt, sie reichl zum Ausharten der Beschichtungsfilme aus. Im allgcmeinen ist es jedoch 
ratsam. die Beschichtungsnime mit 0,5 bis 20 Ytrad Elektronenstrahlen bei 100 bis 2000 keV zu bestrahlen. Die 
Elekironcnstrahl-Bcstrahlung sollte vorzugsweise in einer Atmosphare eines inerten Gases durchgefuhrt wer- 30 
den. 

Die oben crwahnte Bestrahlung mit aktinischer Strahlung oder Elektronenstrahlen leitet die Radiknlpolymen- 
sation inncrhalb der polymerisierbaren, ungesaltigten Gruppen irn Harz ein. wodurch die Beschichtungsfilme 
vernetzt und ausgehartet werden. 

Die in obigcr Weiie erhaltenen vernetzten und ausgeharteten Beschichtungsfilme werden dann bei einer 35 
Temperatur von mindestens 80° C, vorzugsweise bei 120 bis 200°C vorzugsweise fur cine Dauer nicht unter 
5 min, insbesondere 10 bis 60 min, einer Warmebehandlung untcrworfen. 

Errindungsgemab konnen die Beschichiungshime schneil vernetzt und ausgehartci werden, und die erhaUener. 
vernetzten. ausgeharteten Beschichtungsfilme haben gute Verhallenseigenschaftcn. wie Wasser- und chemische 
Bestandigkeit- - 40 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann zum Ausharten einer durch UV-Licht aushartbaren Time (Druck- 
farbe) auf Wasserbasis, von bei niedriger Temperatur aushartenden Farben auf Wasserbasis usw. angew<_ndet 
werden. 

Bei dcr Bildung der Resistfilme nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird ak Harz, das erne polymensier- 
bare. ungesattigte Gruppe und eine Omum-haltige Gruppe (Formel (1)) enthait, vorzugsweise ein aromatiscnes 45 
Epoxyharzderivau hergestelll durch Einfuhrung der polymerisierbaren, ungesaltigten Gruppe und der Onium- 
: haltigen Gruppe in das aromatische Epoxyharz, verwendeL Typische derartige aromatische Epoxyharze sind die 
Diglycidylether. abgeleitet von aromatischen Bisphenoten, wie Bisphenol A, Bisphenol F und Bisphenol S. 
Polymere aus solchen Diglycidylethern und die oben genannten Bisphenole, Epoxyharze vom Phenol-Novolak- 
Typ. vom Kresol-Novolak-Typ, Triglycidylisocyanurat und kernhalogenierte Denvate derselben. Es kann auch. 50 
eine teilweise Modification dieser Epoxyharze, z. B. mit Benzoesaure, durchgefuhrt werden. Vom Standpunkt 
der Reaktionsfahigkeit sollte das aromatische Epoxyharz vorzugsweise einen EpoxygruppengehaJt von minde- 
stens 0,1 Mol pro kg Harz aufweisen. Das Molekulargewicht des Harzes ist nicht kntisch. Damn die Beschjch- 
tungsfilme, z. B. Resistfilme, schneller gegenuber Beruhrung trocken sind, sollte das Harz jedoch vorzugsweise 
ein Spitzenmolekulargewicht von 500 oder mehr, bestimmt durch GPC, aufweisen, wahrend das Spitzenmoleku- 55 
largewicht von Standpunkt des Verhaltens der Beschichtung vorzugsweise hochstens 5000 betragen sollte. 

Zur Bitdung von Resistftlmen liegt der Gehalt an polymerisierbaren, ungesatogten Gruppen vorzugsweise im 
Bereich von 03 bis 1 0 Mol, insbesondere 0,5 bis 5 Mol pro kg Harzfeststoffe des aromatischen Epoxyharzdenva- 
tes. Der Gehalt an Onium-halugen Gruppen (Formel (I)) sollte vorzugsweise zwischen 0,1 bis 3 Mol insbesonde- 
re 03 bis 2 Mol, pro kg Harzfeststoffe, betragen. . 60 

Zur Bildung von Resistfilmen wird die Zusammensetzung, die das oben genannte aromatische Epoxyharzden- 
vat enthait, gegebenenfaJls durch einen Photopolymerisationsinitiator erganzt, zuerst durch Spruh beschichtung, 
Aufstreichen, Walzenbeschichtung, Emtauchen, Siebdruck oder ahnliche ubliche Verfahren, gewohnlich in einer 
trockenen Filmdicke von 10 bis 100 ujn, aufgebracht Dann werden die un ausgehartet en Beschichtungsfilme rait 
aktinischer Strahlung, z. B. UV-Ucht, oder Elektronenstrahlen zwecks Aushartung durch Vernetzung bestrahiL 65 
Das anschlieSer.de Erbitzen auf eine Temperatur von mia GCStens 80° C in oben beschriebener Weise laBt die 
Addinonsreaktion zwischen den im Harz verblfebenen, ungesattigten Gruppen und Hydroxygruppen fortschrei- 
ten, wodurch BeschichtuDgsfilrne mit einer hoheren Vernetzungsdichte gebildet werden und gleichzeirig die 
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eine polierte GuBstahlplatte in einer NaBRmdicke von 100 urn aufgebrachL Nach Abdampfen des Losungsmit- 
te!s durcb 30 min langes Erhitzen auf 60° C wurde der Film durch Bestrahlen mit einer Hochdruck-Quecksilber- 
lampe mit einer Uchtmenge von 200 mj/cm 2 ausgehartet und zur BDdung des endgultigen Bescbichtungsfilmes 
10minauft30°Cerhit2L . 

Vergleachsbeispiele I bis 3 

In den Vergleicbsbeispielen 1 bis 3 wurde das abscblieOende Erhitzen von Beispiel 1 bis 3 weggelassen. 
Vergleichsbeispiel 1 entspricht Beispiel 1. ebenso wie Vergleichsbeispiel 2 und 3 3eispiel 2 bzw. 3 enispnchL 

Vergleichsbeispiel 4 

Das Verfahren von Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei jedoch 62 Teile Monoethanolamin anstelle der 60 Teile 
Epsigsaure und 89 Teile Dim ethyl amino ethanol verwendet wurden und 60 Teile Essigsaure zusammen mil dem 
e^tionisierten Wasser zur Harzlosung zugegeben wurden, was eine waBrige Losung mit emem GehaJt an 
nicht-nochtigem Material von 10% ergab. 

Die in den obigen Beispielen 1 bis 3 und Vergleichsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen, beschichteten Platten wurden 
auf Wasser- und chemische Bestandigkeit (Alkali- und Saurebestandigkeit) getesteL Die erhaltenen Ergebnisse 
sindinderfolgendenTabelle 1 angegeben. 

Tes t m e t bed e n 

Wasserbestandigkeit: Eintauchen in entionisiertei- Wasser (40° C, 7 Tage) 
Alkalibesiandigkeit: Eintauchen in 5-%ige waBrige Natriumhydroxid!6sung(30 o C8 h) 
Saurebestandigkeit: Eintauchen in 5-%ige waBrige Schwefelsaure (30° Q 8 h) 

Tabelle 1 



Warserbestandigkeit 



Alkalibestandigkeit 



Saurebestandigkeit 



Beispiel 
1 

2 
3 



keine Veranderung 
keine Veranderung 
keine Veranderung 



keine Veranderung 
keine Veranderung 
leichte Verfarbung 



keine Veranderung 
keine Veranderung 
keine Veranderung 



Vergleichsbeispiel 
1 



WeiBwerden 

WeiBwerden und 
Quellen 

haloes Auflosen 
Blasenbildung 



Verfarbung 

Verfarbung und 
Blasenbildung 

Auflosung 

Verfarbung 



WeiBwerden und 
Blasenbildung 

WeiBwerden und 
Blasenbildung 

Auflosung 

WeiBwerden und 
Blasenbildung 



Beispiele 4 bis 8 und Vergleichsbeispiele 5 bis 8 

Aromatische Epoxyharzderivate wurden nach den im folgenden in Herstellungsbeispiet 1 bis 5 und Ver- 
gleichsbeispiel I bis 4 beschriebenen Methode hergestellL 

Herstellung aromatischer Epoxyharzderivate 
Herstellungsbeispicl 1 



Teile 



Epoxyharz') 500 

Acrylsaure 180 

Tctraethylammoniumbromid 1.0 

Hydrochinon 0,5 

♦) Epoxyharz vorn Phenof-Novolak-Typ; Zahlcnmiliel des 
Molekulargewichtes ctwa 500. Epoxyaquivalent ctwa 1 74. 



9 
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HersteUungsbeispiel 5 

Zu 174 Teilen Tolylendiisocyanat In einem Kolben wurden innerhalb von 2 h bei 20°C 1 16 Teile 2-Hydroxyet- 
hylacrylat zugetropft. Dann wurde die Mlschuiig 3 h auf 30° C gehalten, was ein Addukt (B-l) ergab. 



Telle 



Epoxyharz*) ^00 ^ 

Acryisaure l0S 

Hydrochinon °» 7 

Teti-aethylamrnoniurnbromid 1»5 

•) Epoxyharz. vora Kresol-Novo!ak-Typ; Zahlenmittel des 

Molekulargewichies 1 1 00 r Epovyaquivalem 210 l5 

Die Mischung der obigen 4 Materialien wurde in einer Mischung aus 200 Teilen Diethylenglykoldimethylether 
und 200 Teilen Methylamylketon in einem Kolben gelost, und die Losung wurde 4 h auf 1 1 0°C erhitzt, was erne 
Epoxycsterlosung mit einer Saurezahl (des Harzes) von 0,8 ergab. Diese Losung wurde auf 5Q°C abgekuhlt, 
290 Teile des vLen erhaltenen Adduktes B-l wurden zugefugt, und die erhaltene Mischung wurde 5 h auf 90 C 20 
-rUitj,*. n; e iR.analvce der erhaltenen. Reaktionsmischung zei^te keinerlei Isocyanatgruppe, was deren vollstan- 
digen Verbrauch anzeigt. Die so erhaltene Reaktionsmischung wurde auf 50°C abgekuhlt, 172 Teile Thiodrglykol 
und 101 Teile Acryisaure wurde zugefugt, und die erhaltene Mischung wurde 3 h auf 80°C erhitzt, was eine 
Harzlosung (A-5) mil einem Feststoffgehalt von 74,5% ergab. Das Harz (als Fesistoffe) hatte einen Gehalt an 
polymerisierbaren. ungesattigten Gruppen von 33 Mol/kg, einen GehaU an tertiares Sulfonium enthaltenden 25 
Gruppen von 1,20 Mol/kg und ein Spitzenmolekulargewicht von 1 200. gemessen durch GPC 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Verfahren von HersteUungsbeispiel 2 wurde wiederholt, wobei jedoch 10 Teile Acryisaure und 134 Teile 30 
Essigsaure ansteilc der 171 Teile Acryisaure verwendet wurden. So wurde eine Harzlosung (C-l) mtt einem 
Feststoffgehalt von 68,5% erhalten. Das Harz (als Feststoffe) hatte einen GehaU an polymerisierbaren, ungesat- 
tigten Gruppen von 0,18 Mol/kg, dnen Gehalt an tertiares Sulfonium enthaltenden Gruppen von 1,30 Mol/kg 
und ein Spitzenmolekularge*viqht von 1400, gemessen durch GPC. 

Vergieichshersteliungsbeispie! 2 



Teile 



Epoxyharz"*) 500 
Acryisaure 34 
Hydrochinon 4,4 

•••) Epoxyharz vom Kresol-Novolak-Typ; Zahlenmittel des 45 
Molekulargewichics 2000. Epoxyaquiva1enl960 

Die obigen Materialien wurden in 200 Teilen Methylisobutylkcton in einem Kolben gelost, und die Losung 
wurde 8 h auf 70°C erhitzt, was eine Harzlosung (C-2) mit einem Feststoffgehalt von 73% ergab. Das Harz (als 
Fesistoffe) hatte einen Gehalt an polymerisierbaren. ungesattigten Gruppen von 0,88 Mol/kg, einen Gehalt an 50 
quaterniires Ammonium enthaltenden Gruppen von 0,08 Mol/kg und ein Spitzenmolekulargewicht von etwa 

mnn r»*»m#»ccpn Htirf-h ftPC 



1000, gemessen durch GPC 

Vergleichsherstellungsbeispiel 3 



55 



60 



Epoxyharz*) 500 

Acryisaure 108 

70°/oige Ameisensaurc 92,4 
•K30 °/oj ge s Tri me t hyl a min 57 2 

^Hydrochinon 0,5 

•) Epoxyharz vom kresol-Novolak-Typ; Zahlenmillel des 65 
Molckulargewichtes 500, Epoxyaquivalent 174 

Die obigen Materialien wurden in 300Teiien Ethylenglykolmonobutylether in einem Kolben gelost, und die 

H 
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unddemgleichen Haftungstestwiezur Auswert^ & 

Bestandigkeit gegen siedendes Wasser: Die Tcststticke wurden 2 h in siedendcs Wasser von IOO°C cinge- U 

laucht und dann dem gleichen Test wie zur Auswertung der anfanglichen Haftung unlerwbrren. | 

Lagerbestandigkcit: Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen der Beispiele 4 bis 8 und Vergleichs- g 

beispielc 5 bis 8 (jeweiis 100 ml) wurden in Glasflaschen gegeben und nach dichicm VerschlieBen an eiricm auf 5 {f 

30°C gehaltenen.dunklen On steben gclassen. Die LagerbestiLndigkeit wurde als die Zeit bestimmt.die vcrsiricK g 

bis cine deutliche ViskositrUserhohung oder Geiicrung zu beobachten war. § 
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